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G649 Verfahren zur Herstellung von 2-Oximinophenylacetonitril.

@ Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Herstellung von
2-Oximinophenylacetonitril durch Umsetzung von Benzyl-
cyanid mit Alkylnitrit in Gegenwart einer Base, indem man in
eine Mischung aus einem Alkohol, einer wéBrigen Losung
einer anorganischen Base und Benzylcyanid ein Alkylnitrit
eindosiert, nach beendeter Reaktion die Lésung des 2-Oxi-
minophenylacetonitril-Basensalzes ansduert und danach
das 2-Oximinophenylacetonitril isoliert.
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Verfahren zur Herstellung von 2-Oximinophenylacetonitril

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung von 2-Oximinophenylacetonitril, das als
Zwischenprodukt fiir die Synthese von pestiziden Wirk-
stoffen verwendet werden kann.

Die Herstellung von 2-Oximinophenylacetohitril ist be-
kannt. Eine umfassende Ubersicht {iber die Herstellungs-
verfahren ist in Houben-Weyl, Methoden der organischen

Chemie, Bd. X/4 (1968), 4. Auflage erschienen. Danach
148t sich 2-Oximinophenylacetonitril beispielsweise auch

durch Umsetzung von Benzylcyanid, Alkylnitrit und Natrium-
alkoholat in wasserfreiem Alkohol herstellen (s. auch

T.E. Stevenson, J.org.Chem. 28, 2436 (1963) und J.T.
Thurston, J.org.Chem. 2, 192 (1938)).

Es wurde nun gefunden, da8 man 2-Oximinophenylacetonitril
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durch Umsetzung von Benzylcyanid mit Alkylnitrit in Ge-
genwart einer Base erhdlt, wenn man in eine Mischung

aus einem Alkohol, einer wéBrigen L&sung einer anorga-
nischen Base und Benzylcyanidein Alkylnitrit eindosiert,
nach beendeter Reaktion die L8sung des 2-Oximinophenyl-
acetonitril-Basensalzes ansduert und danach das 2-Oximino-
phenylacetonitril isoliert.

Der Reaktionsablauf des erfindungsgem#ifen Verfahrens
kann durch folgendes Formelschema wiedergegeben werden:

ROH
@-CH2CN + YOH + RONO S >
10 - 80°C

C-CN + H20 + ROH
NO-Y

@—?—CN + HX 0-80° 0780 C o @-c -CN + ¥X

NO-Y

®

Dabei bedeuten Y-OH eine starke anorganische Base,
HX eine Mineralsdure und R einen Alkylrest.

Es ist als ausgesprochen iiberraschend zu bezeichnen, daB
gemdB der erfindungsgemdfen Umsetzung anstelle von teurem,
schwer zu handhabendem Alkalialkoholat mit sehr gutem
Erfolg auch konzentrierte, wdBrige LOsungen von anorga-
nischen Basen und wasserhaltiger Alkohol als L&sungs-
mittel eingesetzt werden k&nnen.
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Nach dem erfindungsgemédfen Verfahren k&nnen verschiedene
Alkylnitrite Verwendung finden. Bevorzugt werden die nie-
deren Homologen CH30NO bis CsﬂﬂONO wegen ihrer h&heren
Reaktionsgeschwindigkeit eingesetzt.

Das Molverh#ltnis von Benzylcyanid zum Alkylnitril kann
1:1 bis 1:1,2, bevorzugt 1:1,05 bis 1:1,15, betragen.

Der Alkylrest des als L&sungsmittel eingesetzten Alkohols
ist ohne Bedeutung fiir die Reaktion. Der Alkylrest sollte
aber mit dem des Alkylnitrites ilbereinstimmen, um eine
spdtere Aufarbeitung von L&sungen zu erleichtern.

Als Basen kommen alle starken, anorganischen Basen in Fra-
ge. Vorzugsweise werden widBrige Ldsungen von Natriumhy-
droxid oder Kaliumhydroxid eingesetzt.

Wird die Umsetzung mit Alkalilauge ausgefiihrt, kann
das Molverh#ltnis von Benzylcyanid zum Alkalihydroxid
1:1 bis 1:1,5,bevorzugt 1:1,1 bis 1:1,3,betracen.

Die Oximierungs-Reaktion l&uft exotherm ab. Die Reaktion
nach dem erfindungsgemifen Verfahren kann bei 10 bis 80°C,
vorzugsweise zwischen 2C bis 40°C, durchgefiihrt werden.

Die Hauptreaktion ist innerhalb weniger Minuten abge-

schlossen. Sie ist abh&dngig von der Art des eingesetzten
Alkylnitrites und von der Reaktionsfiihrung.
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Zur Neutralisation des alkalischen Reaktionsgemisches kann
jede starke Sdure Verwendung finden. Vorzugsweise kdnnen
technische Salzsdure und Schwefelsidure eingesetzt werden.
Die Neutralisation kann bei Temperaturen von O bis 80°C,
vorzugsweise zwischen 40 bis GOOC, durchgefiihrt werden.

Nach Abkiihlen, nach Verdiinnen mit kaltem Wasser oder nach
Abdestillation des Alkohols kristallisiert das Oximino-
phenylacetonitril aus und kann durch Filtration isoliert
werden.

Das beschriebene Verfahren erm&glicht die Herstellung von
2-Oximinophenylacetonitril ohne Isolierung von Zwischen-
produkten.

Die Reaktionsfiihrung kann mit gutem Erfolg kontinuierlich
und diskontinuierlich gestaltet werden. Besonders bevor-
zugt ist eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung, dergemdB
die beispielsweise aus Methanol, Natronlauge und Benzyl-
cyanid bestehende Reaktionsldsung im Kreis gepumpt wird
und dabei einen Injektor betreibt, der beispielsweise Me-
thylnitrit ansaugt.

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhdlt man 2-Oximino-
phenylacetonitril in groBer Reinheit und guter Ausbeute.
2-Oximinophenylacetonitril eignet sich zur Herstellung
wertvoller Phosphor-, Phosphon- bzw. Thionophosphor-,
-phosphonsdureester, die mit Erfolg im Pflanzenschutz

zur Bekd&mpfung schddlicher saugender und beiBender Insek~
ten, Dipteren und Milben (Acarina) sowie auf dem Veteri-

ndr- und Hygienesektor, ferner im Vorratsschutz gegen eine
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Vielzahl von tierischen Schéddlingen (Endo- und Ektopara-
siten) eingesetzt werden k&nnen (s. z.B. DE-PS 1 238 902).
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Beispiel 1

In eine Ldsung aus 980 g Methanol, 480 g Natronlauge,
50 %$ig und 468 g Benzylcyanid werden bei 35 bis 45°¢
innerhalb 2 bis 4 Stunden 290 g Methylnitrit eingelei-
tet. Eine halbe Stunde bei 35 bis 45°C nachrithren und
mit 7 1 Eiswasser verdiinnen. Der Ansatz wird mit Salz-
sdure auf pH 2 bis 3 gestellt. Das gebildete Oximino-
phenylacetonitril wird abfiltriert und mit Wasser ge-
waschen.

Ausbeute: 545 g Oximinophenylacetonitril 100 % £ 93,3 %
der Theorie.

Beispiel 2

In eine Mischung aus 70 g Isopropanol, 130 g Natronlauge
40 %ig und 114 g Benzylcyanid werden bei 25 bis 35°C inner-
halb von 8 bis 10 Stunden 105 g Isopropylnitrit gegebén.

Der Ansatz wird mit Salzsdure auf pH 2 bis 3 gestellt.

tiberschiissiges Isopropylnitrit und Isopropanol werden im
Vakuum abdestilliert.

Das gebildete Oximinophenylacetonitril wird bei 20°C ab-
filtriert und mit Wasser gewaschen.

Ausbeute: 122 g Oximinophenylacetonitril 100 % £ 86 %
der Theorie.
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Beispiel 3

In eine L3sung aus 475 g Methanol, 215 g Wasser, 126 g
Natriumhydroxid und 279 g Benzylcyanid werden bei 30 bis
40°C innerhalb von 4 bis 5 Stunden 167 g Methylnitrit ein-
geleitet. Eine halbe Stunde bei 359 nachrtthren. Salz-

sdure bis pH 2 bis 3 zufigen und die Temperatur auf 55 bis
60°C steigen lassen.

Der Ansatz wird innerhalb 1/2 Stunde auf 4 1 Eiswasser
ausgetragen. Das gebildete Oximinophenylacetonitril wird
abfiltriert und mit Wasser gewaschen.

Ausbeute: 317 g Oximinophenylacetonitril 100 & £ 91 %
der Theorie.

Beisgiel 4

200 kg/h Methanol, 80 kg/h Natronlauge 50 %, 60 kg/h
Wasser und 94 kg/h Benzylcyanid werden bei 30 bis 40°C
miteinander umgesetzt. Die Reaktionsl&sung wird im Kreis
gepumpt und betreibt dabei einen Injektor, der 54 kg/h
Methylnitrit ansaugt.

Entsprechend dem Zulauf der Einsatzprodukte wird ein Teil
des Reaktionsgemisches abgenommen.

Die Reaktion wird drucklos durchgefiihrt.
Nach Verdiinnen mit Wasser und Ansduern mit Schwefelsdure

wird das gebildete Oximinophenylacetonitril abfiltriert

und mit Wasser gewaschen.
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Ausbeute: 103 bis 108 kg/h Oximinophenylacetonitril
2 88 bis 92 % der Theorie.
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Patentanspriiche

1) Verfahren zur Herstellung von 2-Oximinophenylaceto-

2)

4)

5)

nitril durch Umsetzung von Benzylcyanid mit Alkyl-
nitrit in Gegenwart einer Base, dadurch gekennzeichnet,
daf man in eine Mischung aus einem Alkohol, einer wisf-
rigen L&sung einer anorganischen Base und Benzylcyanid
ein Alkylnitrit eindosiert,nach beendeter Reaktion die
L&sung des 2-Oximonophenylacetonitril-Basensalzes an-
sduert und danach das 2-Oximonophenylacetonitril iso-
liert.

Verfahren»nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB auf 1 Mol Benzylcyanid 1 bis 4,2Mol Alkylnitrit
in das Reaktionscemisch eindosiert werden.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB als starke anorganische Basen wdBSrige L&sungen

von Kalium- oder Natriumhydroxid im Molverhdltnis

zum Benzylcyanid von 1:1 bis 1,5:1 verwendet werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB C1-C5-Alkylnitrite verwendet wer-
den.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das alkalische Reaktionsgemisch
nach beendeter Umsetzung mit Salz- oder Schwefelsdure
bei Temperaturen oberhalb 40°C angeséuert wird und
das gebildete 2-Oximinophenyl-
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acetonitril abgetrennt wird.

6) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 das aus einem Alkohol, einer wédBrigen L&sung
einer anorganischen Base und Benzylcyanid bestehende
Reaktionsgemisch im Kreis gepumpt wird und dabei
einen Injektor betreibt, der das Alkylnitrit ansaugt.

7) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB die Reaktionstemperatur 10 bis 8o°c betrégt.
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